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Введение
Сложность современных задач экологоанали
тического мониторинга токсикантов и охраны здо
ровья населения заставляют исследователей прив
лекать для их решения все современные высоко
чувствительные методы анализа. Контроль состоя
ния объектов окружающей среды, в том числе ана
лиз различных вод на содержание неорганических
и органических веществ, проводится различными
физикохимическими методами, среди которых
электрохимические методы занимают одно из ве
дущих мест изза простоты, дешевизны, автомати
зации операций. Следует отметить большое число
публикаций по физикохимическим методам ана
лиза, однако обзорных статей по применению
электрохимических методов в анализе водных сред
невелико.
Целью данной работы является обобщение, си
стематизация и представление публикаций за 5 лет
(в период с 2003 по 2007 гг.), выявление тенденций
и современных возможностей электрохимических
методов (вольтамперометрии, потенциометрии,
амперометрии и др.) в контроле различных вод на
содержание широкого спектра неорганических
элементов и органических веществ.
Авторами настоящей публикации выделено бо
лее 150 работ, посвященных анализу электрохими
ческими методами проб вод различных типов: при
родных, морских, технологических, сточных, пи
тьевых, минеральных и др. Показано, что среди эт
их публикаций использованию методов вольтампе
рометрии (и её вариантов) посвящено около 100
работ, потенциометрии – 25, амперометрии и кон
дуктометрии – по 12, кулонометрии – 2 работы.
Отмечается наличие нескольких обзорных ста
тей, посвященных данной тематике. Так, авторы
[1–3] обобщили публикации по электрохимиче
ским и другим методам определения элементов и
анионов в объектах окружающей среды, включая
природные воды. В этих работах особое внимание
уделено использованию портативных приборов, их
миниатюризации и автоматизации для непрерыв
ного определения следовых количеств металлов в
водах. Обзорная статья [4] (охватывающая публи
кации за 5 лет) посвящена применению биосенсо
ров при определении фосфатов, нитратов и суль
фатов в объектах окружающей среды.
В табл. 1 и 2 нами обобщены сведения по опре
делению неорганических элементов и органиче
ских веществ вольтамперометрическими и потенцио	
метрическими (как наиболее часто используемыми)
методами анализа.
Показана возможность определения каждого из
элементов (расположенных в табл. 1 по алфавиту)
или группы анионов и органических веществ
(табл. 2), а также обобщены сведения по применяе
мым вариантам методов, электродам, фоновым
электролитам, диапазонам определяемых содержа
ний, пределам обнаружения элементов и веществ.
Сведения по определению органических веществ
(табл. 2) расположены в следующем порядке сгруп
пированных классов и групп: вещества, используе
мые для дезинфекции; гербициды, пестициды и ве
щества, используемые для их производства; лекар
ственные препараты и прочие органические соеди
нения.
Следует отметить, что имеются публикации,
посвященные возможности определения трех и бо
лее элементов при их одновременном присутствии
в пробах вод. Так вольтамперометрическому опре
делению трех элементов посвящены следующие
публикации: для определения содержания Cd, Pb,
Zn – [30]; Pb, Cd, Cu – [21]; Ni, Co, Zn – [37]; Pt,
Ru, Pb – [61]. Определение вольтамперометриче
скими методами в водах четырех и более элементов
предлагается проводить: для определения содержа
ния Cu, Cd, Pb и Zn в работах [24, 29]; Pt, Pd, Pb и
Ro – в [62]; As, Cu, Pb, Cd, Zn – в [25]; Mn, Cd, Cu,
Pb, Zn – в [28]; I, Zn, Cd, Pb, Cu – в [20]; Cu, Sn, Sb,
Tl, Pb – в [47].
Следует отметить, что среди приведенных пу
бликаций по определению элементов имеются ра
боты, посвященные изучению и количественному
определению различных форм элементов в водах.
Определению содержания различных форм ртути в
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Таблица 1. Применение вольтамперометрических и потенциометрических методов при анализе природных, поверхностных,
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Ртутный Водные электролиты (1,5 нМ) 15
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Потенциометрия Бактериальный биосенсор Водный электролит (0,05 мг/дм3) 16
Таблица 2. Применение вольтамперометрических и потенциометрических методов при анализе природных, поверхностных,
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Водный электролит (80 нМ) 96, 97
Потенциометрия Твердотельный Водный электролит 98
Нитробензол
Дифференциальная импульс















Водный электролит 10–6...10–4 мг/л 101
хрома – [81], мышьяка – [58, 59]. Условиям опреде
ления различных форм йодсодержащих соедине
ний в водах вольтамперометрическими методами
посвящена работа [19].
Встречаются работы по использованию воль
тамперометрических методов в анализе вод без
предварительной пробоподготовки и концентриро
вания [7, 119]. В случае применения предваритель
ной подготовки проб к анализу, кроме традицион
ных методов минерализации и ультрафиолетового
облучения, предлагается использовать также элек
тромагнитную и электрохимическую обработку
[27, 63, 112], применение ионообменных смол
[54, 118], мембранных процессов [46, 120] и предва
рительное концентрирование [76–78]. Кроме того,
для перевода в электроактивную форму исследова
тели рекомендуют использовать различные ком
плексообразователи: диметилглиоксим [61], пиро
катехиновый фиолетовый [48], ализарин красный
[49], нитрозоРсоль и пирокатехол [10, 13] и др.
Для расширения числа определяемых компо
нентов в вольтамперометрических и потенциоме
трических методах используют электроды различ
ных типов, как ртутные, так и твердые, в том числе
из современных материалов, например, углеродные
нанотрубки, покрытые наночастицами золота
[85, 97]. Наблюдается тенденция вытеснения ртут
ных электродов другими, изготовленными из неток
сичных материалов, в основном углеродсодержа
щих. Чаще всего встречаются работы по примене
нию электродов на основе стеклоуглерода или угле
родсодержащих композитных или импрегнирован
ных графитовых электродов. Судя по числу публи
каций, наибольшее число работ относится к элек
Определяемый компо
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Твердый графитовый Водный электролит (0,1 мкг) 113–115 
Аланин Потенциометрия Платиновый 

















тродам на основе стеклоуглерода, однако в послед
ние годы интерес вызывают планарные тонкопле
ночные и толстопленочные графитсодержащие
электроды, полученные методами трафаретной [34,
67] и струйной печати, а также с различным моди
фицированием. В качестве модификаторов стеклоу
глеродных электродов служат металлы – золото,
кадмий, медь, висмут [35, 64, 85 и др.], органические
вещества [43, 65, 121 и др.], биологически активные
соединения, полимеры, нанотрубки [109].
О многолетнем опыте использования вольтам
перометрических анализаторов для определения
содержания тяжелых металлов в водах Тихого, Ин
дийского и Атлантического океанов было сообще
но в [122]. Авторы [120] разработали новый порта
тивный инверсионновольтамперометрический
прибор с аккумуляторным питанием, а также авто
матические анализаторы для контроля содержания
ионов токсичных металлов в природных водах и
промышленных стоках. В этих устройствах реали
зован процесс электрохимической пробоподготов
ки и анализа в однокамерном электролизере с че
тырьмя электродами. Для определения тяжелых
металлов в технологических растворах, электроли
тах, пульпах, сточных и природных водах разрабо
таны анализаторы, реализующие различные режи
мы вольтамперометрии [12, 123].
Для проточноинжекторного анализа с предва
рительной обработкой проб вод для определения
следов металлов использована дозировочноин
жекционная инверсионновольтамперометриче
ская система [32]. Предложены также способы и
проточные вольтамперометрические системы для
определения свободного хлора в питьевой воде
[124], общих и лабильных форм растворенных сле
дов меди, свинца и цинка в морской воде [46].
Для потенциометрического проточноинжек
ционного контроля различных вод применяют си
стемы для определения следовых содержаний цин
ка, кобальта, никеля, железа [9], а также хлоридов и
нитратов [88].
Кроме вольтамперометрии и потенциометрии в
анализе различных вод находят применение и дру
гие электрохимические методы контроля.
Методы амперометрии основаны на использова
нии различных металлических, модифицирован
ных электродов, а также специально изготовленных
сенсоров и биосенсоров. Например, иодид и циа
нидионы определяют с использованием серебря
ных электродов; при этом предел обнаружения ио
дидиона в поверхностных водах равен 0,02 мкг/л
[119], предельноопределяемая концентрация циа
нидионов в питьевых водах равна 10 мкг/л [125].
Сенсоры на основе углеродных пастовых, стеклоу
глеродных и стеклоуглеродных модифицированных
электродов используют при определении в прес
ных, соленых и промышленных водах различных
анионов (фосфатов, ортофосфатов, нитратов, суль
фатов, хроматов) в диапазоне концентраций от 0,2
до 1000 мкг/л [126–130]. Кислород и водорода пе
роксид в водных растворах и водах бассейна с обо
ротной системой водоснабжения и при выращива
нии аквакультур определяют, используя электрод на
основе наноэлектродного золотого ансамбля и
ячейки на основе сенсора вида Кларка с ртутно
цинковым электродом [131–133].
Органические вещества также находят метода
ми амперометрии: содержание хлорамина опреде
ляют в водных растворах с использованием сенсо
ра амперометрического типа [134], амитрола, ура
зола – в минеральных водах – с использованием
углеродного дискового электрода [135]. Содержа
ние глюкозы в жидких средах определяют с ис
пользованием специализированного химического
сенсора или биосенсора электрохимического типа
[136], галофенолов в водных образцах – с исполь
зованием волокна для микроэкстракции с метал
лической подложкой, покрытой неорганическим
материалом, с пределом обнаружения 0,3 нг/мл
[137]. Определение хлоргваякола (4хлор2меток
сифенол) в пробах водопроводной и речной воды
проводят с использованием модифицированного
полимерного электрода в диапазоне от 0,05 до
5,0 мкМ с пределом обнаружения 27 нМ [138].
Методы кондуктометрии используют при анали
зе вод природных, питьевых, централизованного
водоснабжения и минеральных источников при
определении содержания карбонатов с минималь
но определяемой концентрацией 5.10–5 М
[139, 140], углерода [141], цинка, свинца, ртути,
кадмия, кобальта, меди, никеля, железа [142]. Кон
дуктометрия применяется для определения орга
нических веществ: валина [143], трифторуксусной
кислоты [144], а также диурона и атразина и смесей
этих веществ с неорганическими элементами [145].
Кроме того, метод кондуктометрии используется в
качестве детектирования в ионной хроматографии
для определения катионов щелочных и щелочно
земельных элементов, анионов, ряда органических
кислот, а также различных форм йода в водах,
включая питьевые, природные, технологические,
используемые на электростанциях, и воды место
рождений нефти [146–150].
Кулонометрические методы предлагаются для
практического использования при определении
содержания фенолов в природных водах [151, 152].
Кроме того, для определения свинца, меди и
кадмия в водных растворах и технологических ра
створах, сточных водах гальванических и гидроме
таллургических производств предлагается новый
комбинированный безэталонный метод инверси
онной вольтамперометрии и потенциостатической
кулонометрии [21, 68].
Аттестация и стандартизация методик. Обобщая
представленный материал по возможностям ис
пользования электрохимических методов в контро
ле качества различных вод, следует отметить недо
статочность сведений по валидации, аттестации или
стандартизации разработанных методик анализа.
Так, в [70] проведена работа по аттестации методики




метрические методики определения массовых кон
центраций лития [40] и серебра [74], а также воль
тамперометрического определения содержания кад
мия, свинца и меди в различных водах [22].
Работа по аттестации и стандартизации мето
дик анализа проб вод в Томском политехническом
университете (ТПУ) проводится аккредитованной
метрологической службой ТПУ, функционирую
щей на базе проблемной лаборатории микропри
месей. Результатом работы этой службы является
аттестация более 10 методик (табл. 3) анализа проб
вод различных типов методом вольтамперометрии.
Таблица 3. Разработанные и аттестованные в ТПУ вольтампе
рометрические методики анализа различных вод
Все разработанные и аттестованные методики
внесены в единый Федеральный реестр методик
выполнения измерений, применяемых в сферах
распространения государственного метрологиче
ского контроля и надзора.
Впервые нами проведена работа по унифициро
ванию и стандартизации метода инверсионной
вольтамперометрии для санитарногигиенического
контроля, экологического контроля, мониторинга
и гидрогеохимических исследований. Стандарти
зация для всеобщего применения методик в ранге
ГОСТ Р проводилась при использовании разрабо
ток ученых и практиков основных школ электрохи
миков России, при этом обобщены материалы
27 методик выполнения измерений массовых кон
центраций элементов с использованием различно
го оборудования и электродов. Разработан, утвер
жден и введен в действие ГОСТ Р 521802003 «Вода
питьевая. Определение содержания элементов ме
тодом инверсионной вольтамперометрии» [8]. Ди
апазоны определяемых концентраций висмута,
кадмия, марганца, меди, мышьяка, ртути, свинца,
сурьмы и цинка соответствуют возможному их со
держанию в питьевых, минеральных и различных
природных водах.
Заключение
Проведено обобщение и систематизация пу
бликаций по электрохимическим методам анализа
природных, морских, технологических, сточных,
питьевых, минеральных и других вод.
Показано, что наиболее широко применяются
различные варианты метода вольтамперометрии, с
помощью которых можно определять содержание
более 30 элементов, около 10 анионов и свыше
30 органических веществ в различных водах. Мето
ды потенциометрии и амперометрии основаны, в
основном, на использовании ионселективных
электродов и биосенсеров. Кондуктометрические и
кулонометрические методы часто используют в ка
честве методов детектирования в хроматографии.
Выделены работы по аттестации и стандартиза
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